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Abstract of DE1 961 9557 

A process for the continuous production of alpha and/or beta -ionones or homologous compounds by 
means of concentrated sulphuric acid at temperatures of 20 to 90 DEG C in the presence of organic 
solvents or diluents with cooling, and the subsequent halting of the reaction by the hydrolysis of the 
reaction mixtures with water or dilute sulphuric acid, in which the cyclization of the pseudo-ionones and 
the subsequent hydrolysis of the reaction mixture is performed in a practically adiabatic reaction in one or 
more successive reaction mixing pump(s) consisting of a rotational symetrical mixing chamber formed by 
a peripheral wall and two faces and driven mixing rotor of a material unaffected by sulphuric acid, where 
the mixing chamber has at least one inlet for each component and an outlet for the reaction mixture and 
annular chanels in fluid communication with each other in the faces, and the heat of reaction of both 
reactions is partly or fully evacuated with the aid of a downstream heat exchanger. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3 .espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE 1 96 1 9557&F=0 



4/29/2005 




THIS PAGE BLANK wbwc 



@ BUNDESREPUBLIK 
D E UTS C H LA IM D 




DEUTSCHES 
PATE IMTAMT 




Patentschrift 
© DE 19619 557 C1 



<2j) Aktenzeichen: 19619 557.8-43 

<g) Anmeldetag: 14. 5. 96 

@ Offenlegungstag: — 
© Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung: 20. 1 1 . 97 




© Int. CI.*: 

C 07 C 403/14 

//C07B 37/10 



in 

CO 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



LU 



@ Patentinhab8r: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



® Erfinder: 

Rheude, Udo, Dr., 67166 Otterstadt, DE; Horcher, 
Ulrich, Dr., 68199 Mannheim, DE; Weller, Dietmar, 
Dr., 67067 Ludwigshafen, O E; Stroezel, Manfred, 
68549 llvesheim, DE 

@ Fur die Beurteilung der Pat «ritfahigkeit 
in Betracht gezogene Drue tcschriften: 



DE 
DE 



42 20 239 A1 
33 28 440 A1 



(fS) Verbessertes Verf ahren zur Herstellung von Jononen, insbesondere von P-Jonon 

(§5) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von a- und/ 
Oder p-Jonon Oder homologen Verbindungen mitt els kon- 
zentrierter SchwefeisSure bei Temperaturen von 20 bis 90°C 
in Gegenwart von organischen Losungs- oder VerdGnnungs- 
mittein unter Kuhlung und durch enschlieSendes Abbrechen 
der Reaktion durch Hydrolyse des Reaktionsgemisches mit 
Wasser oder verdunnter Schwefeisaure, das dadurch ge- 
kennzetchnet ist, daS man sowohl die Cyciisierung der 
Pseudojonone als auch die anschlie&ende Hydrolyse des 
Reaktionsgemisches In jeweils einer praktisch adiabatischen 
Reaktion in einer oder mehreren hintereinander geschalteten 
Reaktionsmischpumpe(n) durchfuhrt, die im wesentlichen 
aus einer aus einer Umfangswand und zwei Stirnwanden 
gebildeten rotationssymmetrischen Mischkammer und ei- 
nem darin drehangetriebenen Mischrotor aus schwefelsaur- 
- einertem Material besteht, wobei die Mischkammer minde- 

>stens eine EinlaSoffnung fur jede Komponente und eine 
AuslaSoffnung fur das Reaktionsgemisch und in den Stirn- 
wanden strdmungstechnisch miteinander verbundene ring- 
formige Kanale aufweist und daS man die Reaktionswarme 
beider Reaktionen jeweils mit Hilfe eines nachgeschalteten 
Warmeaustauschers teilweise bzw. ganz abfuhrt. 
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DE 196 19 557 CI 

Beschreibung 

Die Erfindung betrif ft ein verbessertes Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von a- und/oder p-Jonon 
oder Homologen dieser Verbindungen durch Cyclisieren von Pseudojononen mittels konzentrierter Schwefel- 
5 s a ure in Gegenwart von organischen Losungs- oder Verdunnungsmitteln und durch Verdunnen des Reaktions- 
gemisches mit Wasser. 

Es ist bekannt, daB bei der Cyclisierung von Pseudojonon in Gegenwart von Sauren wie Schwefelsaure oder 
Phosphorsaure ein Gemisch von a- und P-Jonon erhalten wird. Das Verhaltnis der Mengen, in welchen diese 
Verbindungen entstehen, ist stark von den Bedingungen, unter denen die Reaktion stattflndet, abh&ngig. 

io Da sowohl a-Jonon als audi P-Jonon von groBer technischer Bedeutung sind, hat es nicht an Versuchen 
gefehlt, ein moglichst vorteilhaftes Verfahren zu deren Herstellung zu entwickeln. 

Besonders bewahrt haben sich Verfahren zur Cyclisierung von Pseudojonon mit konzentrierter Schwefelsau- 
re. Da diese Umsetzung stark exotherm verlauf t, ist es sehr wichtig, die entstehende Reaktionswarme mdglichst 
schnell abzufuhren, urn ortliche Oberhitzungen zu vermeiden. Zu diesem Zweck wurden dem Re aktionsgemisch 

15 gemaB den bekannten Verfahren Verdunnungsmittel zugegeben. So werden beispielsweise gemaB den DE- 
PS 1080 105 und 16 68 505 aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe verwendet. Nachteilig an 
diesem Verfahren ist, daB sich bei der hier beschriebenen Verfahrensweise in den ReaktionsgefaBen relativ 
schnell Harze abscheiden, die den kontinuierlichen Betrieb stdren. 

GemaB der IN-PS 77 225 wird die Umsetzung in Gegenwart von aliphatischen Chlorkohlenwasserstoffen wie 

20 Methylenchlorid, Ethylendichlorid, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff bei Temperaturen von — 10°C bis 
+ 10°Cdurchgefuhrt 

GemaB der Beschreibung der DE-OS 15 68 108 ist dieses indische Verfahren nachteilig, da die aliphatischen 
Chlorkohlenwasserstoffe mit Schwef elsSure Chlorwasserstoff abspalten, wodurch die verwendeten Apparate in 
kurzer Zeit korrodieren. Zur Vermeidung dieser Nachteile wird empfohlen, die Cyclisierung bei — 25°C bis 
25 + 10° C in einem Gemisch a us niedrig-siedenden Kohlenwasserstoffen und Chlorkohlenwasserstoffen durchzu- 
f uhren. Nachteilig an beiden letztgenannten Verfahren ist, daB man die Reaktionstemperatur mit aufwendigen 
Kuhlmitteln niedrig halten muB, urn gut e Jonon- Ausbeuten zu erzielen. 

Weiterhin sind Verfahren bekannt, bei denen die betrachtliche Cyclisierungswarme durch SiedekGhlung mit 
FlOssiggasen abgefuhrt wind. So arbeitet man gemaB dem Verfahren der DE-PS 16 68 496 mit flussigem Schwe- 
30 feldioxyd, dem Verfahren der DE-PS 16 68 505 mit Propan, Butan oder Isobutan und dem Verfahren der 
DE-PS 19 17 132 mit Methylchlorid und bei Temperaturen von — 25°C bis Raumtemperatur, vorzugsweise 
Temperaturen unterhalb von + 1 0° C. 

Die gemaB diesen Verfahren erzielten Ergebnisse sind im allgemeinen recht gut Nachteilig heran ist der groBe 
Aufwand, der notig ist, urn das bei der Reaktion verdampfte Gas wieder zu verflussigen. 
35 Aus der CS-PS 179 046, der SU-PS 458 540 und der SU-PS 547 445 sind ferner Verfahren zur Herstellung von 
P-Jonon bekannt, bei denen eine gute Durchmischung der Reaktanten und eine schnelle Warmeabfuhr dadurch 
erreicht werden, daB man einen Dunnfilmreaktor verwendet. Nachteilig an den beiden letztgenannten Verfahren 
ist, daB man pro m 2 Dunnfllmflache und Stunde nur etwa 3 bis 6 kg p-Jonon erhalt, und daB somit eine 
Obertragung in den industriellen MaBstab zu riesigen Apparaturen fflhren wurde. Nachteilig an dem Verfahren 
40 des tschechischen Patents ist, daB man zur Erziehing guter Ausbeuten bei Temperaturen zwischen 10 und 15° C 
arbeiten muB, wodurch wiederum teure KQhlmittel notwendig werden. 

Bei alien bekannten Verfahren bildet sich immer ein Gemisch von a- und p-Jonon. Nach den DE-PS 10 80 105, 
16 68 496 und 16 68 505 erhalt man bei Reaktionstemperaturen von —20 bis 0°C bevorzugt P-Jonon, wahren bei 
Temperaturen von — 10 bis 25° C der a-Jonon-Gehalt ansteigt. 
45 Weiterhin ist aus EP 133 668 ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Jononen bekannt, bei dem 
man das Pseudojonon in einem unter den Reaktionsbedingungen bei 25 bis 65° C siedenden Kohlenwasserstoff 
unter intensiver Durchmischung und Siedekuhlung durch teilweises oder voflstandiges Verdampfen des L6- 
sungsmittels so mit konzentrierter Schwefelsaure zusammenbringt, daB die Tempera tur des Reaktionsgemi- 
sches zwischen 25 und 65° C liegt und die Verweuzeit bis zum Verdunnen des Reaktionsgemisches mit Wasser 
50 0,05 bis 20 Sekunden betragt Nachteilig an diesem in kleinen Anlagen sehr gut funktionierenden Verfahren ist, 
daB die Obertragung in groBtechnischen MaBstab Schwierigkeiten bereitet 

SchlieBlich ist aus EP 628 544 Al ein Verfahren zur Herstellung von P-Ionon durch die mit Schwefelsaure 
katalysierte Cyclisierung von Pseudojonon in einem aus konzentrierter Schwefelsaure und einem mit Wasser im 
wesentlichen nicht mischbaren zweiten Ldsungsmittel bestehenden zweiphasigen Losungs mittelsystem bekannt, 
55 bei dem als zweites Losungsmittel unter Druck stehendes flussiges Kohlendioxid verwendct wird Nachteilig an 
diesem Verfahren ist, daB man unter sehr hohen Drucken und bei recht niedrigen Temperaturen arbeiten muB 
und daB der apparative Aufwand zur Durchfuhrung des Verf ahrens doch recht erhebfich isL 

p-Jonon ist ein essentielles Vorprodukt fur die technische Herstellung von Vitamin A. Ein hoher Gehalt an 
a- Jonon fuhrt dabei zu einer Verminderung der Ausbeute, Reines a-Jonon und alkylsubstituierte Jonone dage- 
eo gen sind begehrte Riechstoff e, in welchen ein hoherer Gehalt an P-Jonon stdrend wirken wurde. 

Es war daher die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem sowohl mdglichst reines 
a-Jonon als auch moglichst reines P-Jonon oder aber alkylsubstituierte Jonone auch in industriellem MaBstab auf 
moglichst vorteilhafte Weise in hohen Ausbeuten und Raum-Zeit-Ausbeuten hergestellt werden kdnnen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein sehr vorteilhaftes Verfahren zur Herstellung von Jononen der allgemeinen 
65 Formeln I und II 
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{I) 

a - Isomer es P - Isomeres 

in denen R» bis R* fur H. -CH 3 oder -QHs stehen, durch Cyclisieren von Pseudojononen der allgemeinen 
Formel in 



(III) 



mittels konzentrierter Schwefelsaure bei Temperaturen von 20 bis 90°C vorzugsweise 35 bis 65 C, msbesonde- 
^ ^ bis ^QfaGegenwart von organischen Losungs- oder Verdfinnungsnutteln inter KttbJung und durch 
ILchlieLndeT Abbrecben der Reaktion durch Hydrolyse des ReakdonsgemBches nut Wasser oder verdO^ter 
^wefekam-e, dadurch gekennzeichnet, daB man sowohl die Cyclisierung von Pseudojononen der Forme! Ill als 
fuch S^SsSaSSAobM des Reaktionsgemisches in einer praktisch adiabatischen Reakuon in einer 
oaer Sd^SSSSSSSSsdMlteteii Reaknonsmisch P umpe<n) durchfuhrt, die to wesenthchen aus einer 
am r^SKSJSid und zlei Stirnwanden gebildeten roUtionssymmetnschen Mischkamme, 
dafta d^rehanTertebenen Mischrotor aus schwefelsaureinertem Material besteht, wobeidie Mischkainmerra der 
U^anSSSeste^me EinlaBc-ffnung fur jede Komponente und eine AuslaBoffnung fur dultakm* 
^Sfundta den Stirnwanden stromungstechnisch miteinander verbundene nngformige ICanale aufweist, und 
dXrn^e ReaWonswarme beider Reaktionen jeweils mit Hilfe eines nachgeschalteten Warmeaustauschers 

ri«SSSSwC5SSi32fa der DE-A-42 20 239 beschrieben. welche durch Zitieren m ^ Anddn*. 
auSmmen wird. Verscbiedene Ausfflhrungen solcher Reaknonsnuschpumpen sind z-B. von der Fuma 

T^SSS^eh. aus einem LagertrSger und einem zyUndrischen Einsatz- 

heiden Phasen eetrennt und die organische Phase destfllativ aufgearbeitet werden kann. ... 

Ab bSdersgSg hat es sich erwiesen, die Eintrittsoffnungen der Reaknonspumpen mMtong auf die 
Re^tion^chkamme^n) dflsenartig verjungt zu gestalten, weU dadurch erne Art Saugeffekt entsteht. 

Selbs^tandh^muisen die Teile der Reaktionspumpe die mit dem Reaktwnsgemisch i in Berttorung gelan- 
E en aSSefdsaurestabnem Material gefertigt oder damit verkleidet sem. Ak schwefelsaurestabdes Matenal 
feten M«aUe bzw Metallegierungen, wie Hasteiloy. Titan oder Nickel; Kmststoffe^e Polyethylen (PE), 

I^etechnisch; fflS Tder Reaktionspunipen erfolgt in der Regel entsprecbend den gewunschten Druck- 

HvrfrolvL des Reaktionseemisches bei Drucken von 1 bis 10 bar, vorzugsweise 1,5 bis 2£ bar durchgefuhrt. 
Ke^rwe^^ 

gerund ^^Tr techSen Auslegunf der Reaktionspumpen bzw. von der Drehgeschwindigkeit des Mischrotors 

bC |S 1 HersteUun 8 von a- bzw. B-Jonon durch Cyclisierung von Pseudojonon wird sowohl die Cyclisierung als 
auc^difan^cSende SySyse des Reaktionsgemisches mit Verweilzeiten von 0,1 bis 10 Sekunden. vorzugs- 

^eCySien^^^^ 

HipSS^rS oder -C 2 H 5 stehen, erfordert aUerdings langere Verweilzeiten. Insbesondere bei 
d" HerSeUuS von Homologet ^on 2fiS P-Ionon kann es daher von Vorteil sen, fur jeden ReakUonsschntt 
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DE 196 19 557 CI ^ 

jeweils anstelle einer ReaSKpumpe zwei oder mehrere hintereinandergeschaltmeaktionspumpen zu 
^e^eilzeitenbe^^ 

^r^^J^^^ b— - V-bindungen, die auf bekannte 

^t^n^derb^ 

liegen. Vorzugsweise verwendet man 80 bis 98 Gew. -Voige, insbesondere 90 bis ^ Gew- ^w^SrJle 

man mi. USsnngen «-beitet. die <to Psendojonon in einer Konzentrenon von 5 bis 95 Gew. -*>, vomigsweise 10 
Reihe vln Reaktionspumpen, mit Wasser verdunnt. Man verwendet m der Regel Ifi bis 2fi 1 Wasser pro Kg 

^woU EichXh der Anlagenkosten, des Platzbedarf s, des Energieverbrauchs, der Ausbeute und des Perso- 
nalbedarf s ist das erfindungsgem&Be Verfahren hervorragendgeeignet 
t^:- n tt ; e nUU cftllftn das errindunessemaBe Verfahren erlautern. 
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InemerArtage,wiesiemdembeigenlgtenVer^^ 
einem W^rTe^auscher Wl eine Mischung aus jeweUs den aus ^^^^K?^ 

£SSS^SS5^^ta«^ vermischt nnd dadnrch das Psendojonon zu einem Gennsch der 
an! TakTerSShenVnone umgesetzt, Sofort nach Verlassen der ^o«pnmpe_ I wurde ^ Tender 
freieesettten Warme durch Abkuhlen an dem Warmetauscher W2 auf etwa 40°C (vgL m Tab. 1) abgenmn. 

da. Reaktionsgemiscb in eine zweite Vorrich.ung zum Pumpen und H«£d£. 
schen (im folgenden Reaktionspumpe P2 genannt) gesaugt, wo £ ^!^SS^w!S^M\^!Sa 
ten zwischen 0,1 und 10 Sekunden unter sehr gutem Vermischen mit vollentsalztem ^"e^T?™ 
^IrrfTln einem micheeschalteten Warmetauscher W3 wurde die aufgetretene Reaktionswarme der Hydrolase 
SSS ^ e E t^Sc weitgehend abgefuhrt In einem nachgeschalteten PnasentrenngeraB wurde die 
verduimteSchwefelsaurevondenerhaltenenJononenabgetrennt ci Srt u.nnmTPntATi 
[n S 1 skid die im Rohaustrag enthaltenen Mengen an a- und P-Jonon (angegeben in Hachenprozenten, 
ermittelt durch Gaschromatographie) angegeben. 
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1 


2 


3 ] 


ele 
4 


5 


6 


7 


8 


9 


Pseudoj onon- 

Zulaufmenge 

[kg/h] 


135 


270 


260 


150 


200 


135 


300 


135 


135 


Hexan - Zulauf menge 
[kg/h] 


800 


800 


800 


800 


800 


800 


800 


800 


800 


Schwef el saure - Zu - 
laufmenge [kg/h] 


370 


740 


710 


410 


550 


340 


820 


380 


400 


Schwef elsaure- 
Gehalt [Gew. -%] 


93 


93 


95 


95 


95 


98 


95 j 


91 


84 


Hydrolysewasser- 
Zulauf menge 
tkg/h] 


765 


1500 


1130 


700 


1000 


765 


1050 


820 


820 






















Beta j onon- Gehalt 
im Rohaustrag 
[GC-Fl.-%] 


90,7 


93,0 


93,4 


93,5 


91,8 


92,2 


93,5 


87,3 


57,3 


Alpha j onon -Gehalt 
im Rohaustrag 
[GC-Fl. -%] 


3,0 


1,9 


1,2 


1,4 


1,5 


0,6 


1,2 


5,2 


36,1 


Betaj onon- 
Ausbeute [%] 


81,0 


82, 0 


85,5 


84, 7 


81, y 


•7*7 C 






n.b . 






















Temperatur Tl 
£°C] 


10 


-2 


-3 


12 


5 


5 


-7 


10 


10 


Ternperatur T2 
[°C3 


47 


54 


59 


50 


59 


52 


59 


49 


42 


Temperatur T3 
[°C] 


40 


40 


41 


40 


41 


39 


44 


46 


40 


Temperatur T4 
[°C] 


52 


52 


61 


57 


58 


58 


64 


47 


42 


Temperatur T5 
[°C] 


40 


40 


40 


40 


40 


40 


40 


40 


40 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Jononen der ailgemeinen Fonneln I und II 




R* 



R* 



o 
{ID 



a-lsomeres 



p- Isomer es 
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in denen R 1 bis R 4 fur H, -CH 3 oder -C 2 H 5 stehen, durch Cyclisieren von Pseudojononen der ailgemeinen 65 
Formel III 
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(III) 



Sr g Xdet^^ationssymmetrischen Mischkammer und einem dark idrehangetnebener 
schwefdsaiemertem Material besteht, wobei die Mischkammer in der Umf angswand ^deste^ eme 
SteffmS ffir jede Komponente und eine AuslaBoffnung fur das toton^^»J |orn 
Sen stt^ungstechnisch miteinander verbundene ringformige Kanale aufweist, und daB mandieReak- 
£SSLe« jeweils mit Hilfe eines nachgeschalteten WSrmeaustauschers tedwe.se bzw. 

ITerfaKgemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Cydisierung der Pseudojonone die 
JnSe¥endfrS^e P des ReaktionsgemischesbeiDrucken von Ibis 10 bar,vorzugswe B el^ bulbar 

S ^rfaSeTg^B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung von a-bzw. B-tonon .die 

von^seuSojonon und die ansddieBende Hydrolyse des Reaktionsgenusches m«t Verweuzerten 

von 0,1 bis 10 Sekunden, vorzugsweise 03 bis 2 Sekunden durchfubrt. pc» M doionone der 

4 Verf ahren eemaB Anspruch I. dadurch gekennzeichnet, daB man die Cydisierung der "jf 
Foraefm und die Hydrolyse des ReaktioW«™sches in Gegenwart von einem ge^grieten aromamchen. 

" ruZtischeTodw cydoahphatischen Kohlenwasserstoff oder einem aliphatiajhen CUortoUenwaaerrtoff 

oder aWetoem^Schder genannten Kohlenwasserstoffe oder CUorkohlenwasserstoffe als l^^ungs- 

^JSSS^S^S^SL^ gekennzeichnet, daB man ^ Cyolisie^der ^on^e^er 
Formel III und die Hydrolyse des Reaktionsgemisches in Gegenwart von Pentan, Hexan, Heptan Oder 
Gemischen hiervon als Losungs- oder VerdQnnungsmittel durchfuhrt. rs^ii^»«m„ rf« Pseudoio- 

aVerfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man sowohl die Qvdmer^der Pseudo^ 
none der Formel III als auch die anschlieBende Hydrolyse des Reaktionsgemisches bei Temperaturen von 

m ^eSen d g^ma?A^spruch 1, dadurch gekennzeichne^daB man die^sie^gder Pseudojonone der 
p^mrflTImitSchwefelsaureemerKonzentra^^ „ . . ,„ 

J^ESSSK Sn^T dadurch gekennzeichnet, daB man die Cydisierung der P«udojonone der 
Formeim mifLosungender Pseudojonone m den LSsungs- oder Verdunnungsmitteta dmcdAmrt, m denen 
die Konzentration der Pseudojonone 5 bis 95 Gew. -% betragt 
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